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C. D. U. 519.272.11(092) 


No 2.º centenário do nascimento de Karl Friederich GAUSS: 


GAUSS e a Regressão Linear 


SUMÁRIO 


A propósito do 2.º centenário do nascimento de 
KH. F. Gauss aqnalisa-se o seu importante contributo 
para a teoria da regressão («modelo linear») e dis- 
cute-se aq aplicação deste modelo nas Ciências de 
Engenharia, 


1. INTRODUÇÃO 


Considerou-se importante não deixar findar o ano 
em que se comemora o 2.º centenário do nascimento 
de Gauss sem assinalar nesta revista de Engenharia 
a importância de tal efeméride pelo que pareceu opor- 
tuno e adequado reflectir sobre o seu notável contri- 
buto para um dos modelos matemáticos mais utiliza- 
dos mas Ciências aplicadas e, muito especialmente, 
nas Ciências de Engenharia: a regressão linear ou, 
utilizando a designação que é habitual em Ciências 
Estatísticas, o chamado «modelo linear», 


2. KARL FRIEDERICH GAUSS 


Karl Friederich Gauss nasce no ano de 1777 em 
Brunswick [1] no seio de uma familia operária e cedo 
mostra possuir qualidades intelectuais excepcionais 
pelo que obteve o apoio de um duque influente que 
subsidiou os seus estudos. 

A escola de matemáticos alemães que Gauss 
conhece como mestre [2] e que se desenvolveu na 
2* metade do século XVIII é talvez o exemplo mais 
extremo de formalismo em Matemática, Sem o vir- 
tuosismo de outros formalistas anteriores tais como 


L. VALADARES TAVARES * 


SUMMARY 


A study on Gauss contribution to Linear Re- 
gression («Linear Model») is presented to celebrate 
the 2ni centenary of his birth and a discussion on 
the use of this model in Engineering Sciences is also 
included herein., 


Euler pouco mais conseguem do que manipular a 
análise combinatória e aperfeiçoar técnicas formais 
para o estudo de séries infinitas pelo que recebe a 
designação de escola combinatória cuja principal con- 
sequência foi, talvez, gerar uma profunda insatisfa- 
ção no talentoso e precoce espírito do jovem Gauss 
que assim decidiu traçar o seu próprio caminho cien- 
tífico, 

Com 19 amos consegue demonstrar pela primeira 
vez a lei da reciprocidade quadrática e três anos de- 
pois apresenta a sua tese de doutoramento em que 
pela primeira vez se demonstra o teorema fundamen- 
tal da Algebra [8]. Em 1801 publica [4] «Disquisi- 
tiones arithmeticae» onde introduz o conceito de con- 
gruência o qual é considerado como o início da mo- 
derna Aritmética Racional e contributo de grande 
importância para a estruturação das modernas teorias 
algébricas. Desde 1807 até a sua morte em 1855 
desempenhará as funções de director do observa- 
tório de Góttingen em cuja universidade ministrará 
alguns cursos. Conhecido pelo seu carácter reservado 
abandona raramente a cidade em que vive e poucos 
contactos pessoais estabelece com outros cientistas 
da sua época preferindo trocar com alguns dos mais 
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célebres volumosa e importante correspondência cien- 
tífica. 


Conhecido pelas suas preocupações de grande 
rigor publica em 1812 um estudo sobre séries hiper- 
geométricas que é considerado como a primeira inves- 
tigação rigorosa sobre a convergência de uma série 
infinita [2]. 

É também autor de muitas outras contribuições 
de importância histórica para a Matemática Pura 
algumas das quais só foram publicadas a título pós- 
tumo como, por exemplo, a teoria das funções anali- 
ticas de variável complexa e os seus estudos sobre 
funções elípticas e geometrias não euclidianas. 

Assim, Gauss torna-se um marco fundamental na 
história da Matemática Pura, quer pelo novo estilo 
de análise rigorosa que introduz, quer pelos resulta- 
dos teóricos que obtém o que talvez explique que por 
vezes se subestime um outro campo em que não foi 
menos brilhante, o da matematização e resolução de 
problemas aplicados. Na verdade, Gauss conseguiu 
formular de modo exacto e resolver diversos proble- 
mas de Geodesia, Cartografia e Astronomia sendo fa- 
mosa a sua determinação da órbita do asteroide Ceres 
que, descoberto por Piazzi em 1801, rapidamente se 
aproximou do Sol não se dispondo portanto de número 
suficiente de observações para poder utilizar os mé- 
todos de Astronomia então adoptados. O sucesso da 
sua resolução foi confirmado experimentalmente 
quando algum tempo depois se observou Ceres na 
posição prevista por Gauss, 

Muitos outros exemplos se poderiam dar mas 
julga-se que neste domínio um dos seus maiores con- 
tributos foi o desenvolvimento do modelo linear que 
com justiça se poderia designar de modelo Gaussiano. 


3. O MODELO LINEAR E O MÉTODO DOS MÍNIMOS 
QUADRADOS 


O problema de determinar os valores de dois 
parâmetros, « e f, com base em um conjunto de n 
observações conhecidas Y, (com i=1,.., n; n5>2) 
e supondo verdadeira a relação Y =«+p X, em 
que X, são n coeficientes dados preocupou desde há 
muito o espírito dos matemáticos pois surge fre- 
quentemente ao analisar dados experimentais. Toda- 
via, só em 1797 é que surge a definição completa 
de um critério e de um método para o cálculo de 
a e 5, devendo-se esta contribuição a Boscovieh (5) 
segundo o qual os valores a atribuir a « e 8, a, € B, 


n 
devem ser tais que minimizem E | T— = A. | 


satisfazendo a condição de 5 

i=1 
=€,) =0. O método sugerido por este autor é estu- 
dado por Laplace [6] que em 1789 propõe um algo- 
ritmo alternativo para a sua resolução ao aplicá-lo 
à determinação da forma da Terra. Euler e Lambert 
sugerem outros critérios e em 1805 Le Gendre [1] 
propõe o método dos mínimos quadrados utilizando 


(1%, —a— BK) = 
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uma formulação probabilística do modelo linear bas- 
tante vaga e imprecisa já que, por exemplo, não 
distingue o conceito de erro do de resíduo. A este 
respeito note-se que a única consideração no estudo 
de Boscovich que poderá ter algum carácter proba- 
bilístico corresponde a supôr que E e, deverá ser 
igual a zero. A formulação exacta do modelo linear 
com toda a sua generalidade é apresentada por Gauss 


em 1809 na sua obra famosa [8]. 


Assim, sendo Y um vector-coluna de n obser- 
vações de certa variável, X uma matriz (nx k) dada 
(com n>k), 8 um vector-coluna de kK parâmetros 
desconhecidos que se pretendem determinar e e um 
vector-coluna de n variáveis aleatórias, e,, o modelo 
linear agora definido por: 


T=X6+e 


supondo-se ainda que E (£)=0 e que E (e.e')=e2. 1, 
ou seja, admitindo-se que as variáveis e, têm média 
nula, variância finita, constante e igual a o? e que 
não são correlacionadas entre si. 

Neste trabalho, Gauss admite uma distribuição 
a priori uniforme [9] para O e demonstra que a dis- 
tribuição resultante para É: é normal sendo a sua 
densidade de probabilidade máxima quando se mini- 
mizar E e2,. Entretanto diversos factos indicam que 
a ideia do método dos mínimos quadrados teria sur- 
gido a Gauss quando apenas contava 17 anos de 
idade e alguns testemunhos confirmam a sua utili- 
zação anteriormente à publicação de Le Gendre, 

Em [8] Gauss refere-se a este princípio como 
£O nosso princípio que temos utilizado desde 1795...» 
o que irá suscitar uma longa e acesa controvérsia 
com Le Gendre sobre a prioridade desta descoberta 
referindo-se como documentos expressivos as cartas 
de Le Gendre a Gauss e a Jacobi datadas respectiva- 
mente de 31-9-1809 e de 30-11-1827 [10]. 


Em 1823 Gauss [11] caracteriza os principais 
méritos dos estimadores de 0, 8, obtidos pelo prin- 
cípio referido pois demonstra que são centrados e 
que entre todas as possíveis combinações lineares 
de Y são os que têm variância mínima. Finalmente 
na 2," parte [12] desta obra (1828) generaliza esta 
conclusão à estimação de combinações lineares de 6, 
obtém os principais resultados teóricos deste modelo 
tais como a soma residual dos quadrados em função 


A 
de 6, S, a expressão de E (8) e VAR (92) e propõe 
ainda um método que reduz os cálculos a efectuar 
sempre que se pretende introduzir um novo parâme- 


tro, 0. “a Note-se que Gauss obtém estas conclusões 


sem estabelecer qualquer hipótese relativamente à 
distribuição de e limitando-se pois a exigir que 
E (cg) =0 e E (re!) = ct. 

E de facto surpreendente como Gauss elabora 
uma teoria tão completa e geral do modelo linear 
podendo indicarem-se como principais desenvolvimen- 


tos posteriores [9] o estudo dos testes de hipótese 
dos seus parâmetros, a consideração de erros com 
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variâncias eventualmente distintas e possivelmente 
correlacionados entre si (Princípio dos mínimos qua- 
drados generalizados) e a relacionação deste modelo 
com a teoria das distribuições multivariáveis a qual 
só surgiria mais tarde com Bravais [18] (1846) 
Schols [14] (1875), Galton [15] e Karl Pearson [16] 
(1896). [Esta teoria surge como resposta a certas 
dificuldades encontradas na resolução de problemas 
concretos tal como aliás tem acontecido com os prin- 
cipais avanços das Ciências [Estatísticas não sendo 
o modelo linear uma excepção a esta regra. 


4. O MODELO LINEAR NAS CIÊNCIAS 
DE ENGENHARIA 


Como se sabe, foi e é extremamente importante 
o impacto deste modelo nas ciências experimentais 
e muito especialmente naquelas em que se baseiam 
os diversos ramos da Engenharia o que é facilmente 
confirmável pelo espantoso número de casos de apli- 
cação publicados particularmente nas últimas déca- 
das. Pode até talvez dizer-se que o domínio de apli- 
cação deste modelo foi exagerado e que o quadro 
das hipóteses admitidas por Gauss foi por vezes es- 
quecido transformando-se em «fórmula mágica uni- 
versal» para a relacionação de variáveis o que explica 
que recentemente diversos nomes importantes tenham 
vindo a acentuar as atitudes de prudência e criticismo 
sobre a sua aplicação. 

Entretanto, o modelo linear contribuiu também 
para o desenvolvimento da Teoria dos Sistemas, quer 
como proposta metodológica, quer como técnica reso- 
lutiva, já que foi um dos primeiros modelos «black- 
-box> elaborados, sendo X o «input» que solicita o 
sistema, Y o seu «output» e O os parâmetros a deter- 
minar. 

Posteriormente, verificou-se ainda que este con- 
ceito é peneralizável ao estudo de algumas séries 
cronológicas, Z (t), desde que se incluam em X valo- 
res já observados da série em estudo e conveniente- 
mente desfazados daquele que se pretende prever, Y, 
ou seja, por exemplo, Y=Z(t) e X=Z(t-1). Estes 
modelos são fundamentais em Análise Previsional e 
designam-se de autorregressivos já que não são mais 
do que uma regressão da série em estudo sobre si 
própria. 

No domínio teórico e a par dos desenvolvimentos 
já referidos verificaram-se infelizmente alguns retro- 
cessos dos quais se citam dois exemplos significa- 
tivos: 

a) Em numerosos textos de ensino da Regres- 
são Linear refere-se a necessidade de que E se dis- 
tribua segundo a lei normal (deduzida pela primeira 
vez em 1773 por De Moivre [17]) o que já Gauss 
provara não ser essencial ao modelo. 

b) A generalização feita por Gauss do princípio 
dos minimos quadrados para funções lineares de 6 
não foi tida na devida conta e veio a ser redescoberta 
bastante mais tarde supondo que se havia obtido um 
resultado inédito (David & Neyman in [18], 1938). 
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No que respeita ao princípio dos mínimos qua- 
drados convém salientar que quando alguma das 
hipóteses explícita ou implicitamente admitidas por 
Gauss não forem aceitáveis ou quando houver ele- 
mentos de informação adicionais não considerados 
na formulação apresentada pode ser muito discutível 
a utilização deste princípio. 

Com efeito, considere-se por exemplo o caso de 
se conhecer com rigor a utilização que se vai dar do 
modelo de regressão e de haver a possibilidade de 
associar uma função-custo, F, aos afastamentos ve- 
rificados entre os valores calculados pelo modelo 
para Y e os observados na realidade. Poderá então 
não ser aconselhável utilizar a variância dos estima- 
dores como critério de selecção já que a importância 


dos desvios de fa em relação a 6 será valorada atra- 
vés de F pelo que é posta em causa a preferência 
dada ao princípio dos mínimos quadrados. 


Entretanto, o desenvolvimento dos métodos itera- 
tivos de optimização e os progressos recentes de cál- 
culo automático têm permitido investigar processos 
resolutivos apropriados a critérios distintos do dos 
mínimos quadrados [19] [20] utilizando-se para tal, 
designadamente, a programação linear, 


5. CONCLUSÕES 


a) O modelo linear tem sido intensamente uti- 
lizado nas ciências experimentais e em especial nas 
ciências de Engenharia podendo talvez indicar-se 
como principal causa de algumas deficientes aplica- 
ções o esquecimento ou a deficiente compreensão de 
certas hipóteses analisadas por Gauss, 


b) A teoria probabilística deste modelo deve-se 
quase totalmente a Gauss pelo que seria justo atri- 
buir-lhe o nome daquele que, juntamente com Arqui- 
medes e Newton, é considerado um dos três maiores 
matemáticos de todos os tempos: Karl Friederich 
Gauss. 
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N = nr ou 
Noticiario 
Foi nomeado reitor da Universidade Técnica de Lisboa o professor catedrático do I. S. T. e nosso 


distinto colaborador, Eng." Eduardo Romano Arantes e Oliveira, que desde há três anos vinha desempenhando 
o cargo de vice-reitor desta mesma Universidade. 


No acto de posse, que decorreu no Salão Nobre da Escola Superior de Medicina Veterinária, o 
prof. Arantes e Oliveira proferiu um discurso onde defendeu os seus pontos de vista sobre o ensino supe- 
rior. Nele acentuou que uma transformação qualitativa da Universidade só é possível se forem removidas 
algumas dificuldades que hoje nos afectam, tais como a quantidade excessiva de alunos, a sua má prepa- 
ração aquando da entrada na Universidade e a perigosa tendência por alguns revelada de frequentarem 
a Universidade «mais pelo desejo de conquistar uma posição do que por amor à Ciência, a adopção de 
métodos pedagógicos de rendimento e méritos duvidosos, o oportunismo de muitos, o dogmatismo de alguns 
ea manipulação política ilegitima dos elementos menos amadurecidos>. O novo reitor anunciou ainda estar 
prevista a constituição de um senado universitário e de um conselho científico e pedagógico, presididos pelo 
reitor e que no próximo ano lectivo irão ser criados cursos de pós-graduação nesta Universidade. 
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Mais de 15 milhões 


de horas de trabalho 


A introdução 
de máquinas 
de decapagem 
a jacto +6F+ 
isentas de ar 


comprimido substitui o trabalho anual de 


rebarbamento de termo-plásticos. Não há 
peça alguma moldada que não possa ser 


tratada por este processo; grandes, pe- 


quenas, mínimas, simples, complicadas ou 
sensíveis a rotura. 
Com a turbina de alto rendimento +6F+ e 


por ano 


economiza a indústria 
de termo-plásticos 


granulados 
convenientes 
desaparecem 
totalmente to- 
dos os tipos 
de rebarbas, tanto os muitos finos como 
os de %o de mm de espessura. Dai resul- 
tam peças moldadas limpas com superfí- 
cies impecáveis. 
Mandem fazer experiências práticas na 
nossa firma e falem com os nossos espe- 
cialistas. 


+[5F + 


Georges Fischer Sociedade Anónima, Schaffhouse (Suiça) 


Representante: Sociedade Comercial Romar, Lda, Rua da Boavista, 83-1º Dto, LISBOA - 2 — 


SM 1031/5 Telefone: 603131 - Telex 12698 romar p 
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EsPIRAL 


Há objectos ultra-sensíveis 

que necessitam da maior 
protecção. 

Tesamoll calafeta e absorve 
choques e vibrações. 

Tesamoll reune a função 
protectora da espuma sintética 
as vantagens das fitas 
auto-adesivas. É mais económica 


" Tesamoll | 
a fita auto-adesiva 
para proteger e calafetar. 


* 1) 


porque dispensa a utilização de 
colas; basta cortar, separar a 
folha de protecção e pronto! 
Eficiente. Suave, fácil de aplicar 
e altamente versátil. Tesamoll 

é ideal para calafetar, amortecer, 
vibrações e proteger todos os 
materiais sensíveis durante o 
transporte e armazenamento. 


Tesamoll, uma gama 
completa; cada variedade um 
sem número de aplicações 
para uma quantidade de 
industrias. 


Tesa, sempre a solução do seu caso. 
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Métodos de simulação numérica de colectores 
solares planos 


RESUMO 


4 utilização da energia solar em Portugal ainda 
não entrou na era tecnológica, Muitos são os argu- 
mentos favoráveis ao desenvolvimento de colectores 
solares, nomeadamente dos colectores solares planos, 
porquanto são tecnológica e economicamente os mais 
acessíveis. Centenas de protótipos e de patentes no 
Mundo e outros tantos processos construtivos suge- 
rem a necessidade de um programa de simulação do 
comportamento dinâmico dos colectores para efeitos 
de previsão e optimização do seu funcionamento, 

Neste artigo comparam-se três modelos de simu- 
lação, um permanente e dois não-permanentes, con- 
frontando-se os respectivos resultados com os obtidos 
experimentalmente no banco de ensaios. 


1 — INTRODUÇÃO 


Ao contrário de muitos outros países como Israel 
e o Japão, onde é enorme a divulgação dos disposi- 
tivos de captação e utilização da energia solar ou, 
como na Suíça, onde se assiste ao desenvolvimento 
da todo um programa tendente à utilização racional 
da energia solar aplicada à habitação, sobretudo no 
binômio construção-conforto, a utilização da energia 
solar em Portugal ainda não viu chegar a sua era 
tecnológica. Para além do aproveitamento natural na 
agricultura, nas salinas e nas praias, pouco ou nada 
£e tem feito no nosso país em favor do desenvolvi- 
mento da utilização da energia solar por via tecno- 
lógica. 

Algumas iniciativas no LNEC, uma década atrás, 
e ultimamente no âmbito da Direcção Geral dos Com- 
bustíveis (GTES — Grupo de Trabalho sobre Energia 
Solar), têm esbarrado com a indiferença e a desco- 
nexão dos serviços responsáveis do Estado. 

Entretanto, uma multidão de razões de nature- 
zas energética e económica, tais como o aligeirar da 
dependência energética do exterior, a diversificação 


E. MALDONADO 
E. OLIVEIRA FERNANDES (*) 


ABSTRACT 


In Portugal, the technological applications of 
solar energy haven't practically yet been developed. 
There are many reasons that favour the devellopment 
of solar collectors, namely flat plate collectors, since 
these ones are cheaper and technologically simpler. 
Hundreds of prototypes and patents all over the world 
and equal number of manufacturing methods suggest 
the need of a computer program, simulating the 
dynamic behaviour of the collectors, in order to make 
a prediction and a optimization of their performance. 

In this paper, three models simulating a collector, 
a permanent and two non-permanent ones, are com- 
pared both with one another and with the results 
measured in an experimental facility. 


das formas disponíveis de energia, a busca de formas 
ds energia não poluentes e a inacessibilidade de cer- 
tos locais a redes de distribuição de energia eléctrica, 
sugere o desenvolvimento urgente de novos processos 
d: aprovisionamento energético do tipo solar, eólico 
on geotérmico, 

É óbvio que a estratégia do desenvolvimento de 
colectores solares será, em Portugal, necessariamente 
diferente da adoptada noutros países. Ela deverá 
orientar-se no sentido de ter como prioritária a utili- 
zação da energia solar para aquecimento de águas 
sanitárias e, posteriormente, a aplicação ao conforto 
e à secagem de produtos agricolas, 

A iniciativa do arranque de um qualquer progra- 
ma nesse sentido não pode, porém, ser deixado ape- 
nas ao sector privado que, movido por objectivos 
meramente comerciais e de lucro, invada o país com 
colectores solares como se de um vulgar produto de 
consumo se tratasse, 

Ao Estado caberá o papel percursor e dinamiza- 
dor, aglutinando num programa coerente os centros 


(*) Centro de Estudos de Engenharia Mecânica da Universidade do Porto (Núcleo de Poluição e Fontes de 


Energia). 
Mannserito recebido para publicação em 13/4/77. 


TÉCNICA 444 


69 


ds desenvolvimento e projecto por um lado, e os ser- 
viços de aplicação por outro. Pensa-se, quanto aos 
primeiros, na Universidade, por exemplo, e, quanto 
aos segundos, nos Serviços de Fomento da Habitação, 
Construções Escolares, etc. 

Não é que se pretenda ignorar a história das 
utilizações da energia solar no exterior mas, bem ao 
contrário, quer-se acreditar que há algo de nacional 
a fazer na matéria, com repercussões evidentes no 
patrimônio tecnológico e científico português, 

Este artigo, que põe em evidência a possibilidade 
de previsão e simulação das condições de funciona- 
mento de uma qualquer instalação de colectores sola- 
res planos, e que foi preparado entre nós e testado 
numa instalação solar na Suíça, pretende constituir 
um modesto exemplo da capacidade da Universidade 
em desempenhar um papel activo e imediato no 
arranque que, em moldes sólidos e consistentes, se 
deseja venha a estabelecer-se em breve para um pro- 
grama de utilização da energia solar em Portugal. 


2-— MODELOS DE SIMULAÇÃO DE COLECTORES 
SOLARES PLANOS 


Da vasta gama de colectores solares existentes 
são, sem dúvida, os colectores planos os mais divul- 
gados, certamente devido à sua construção mais sim- 
ples e ao seu mais baixo custo. 

Qualquer colector deste tipo, por mais simples 
que seja, captará sempre uma certa quantidade de 
energia. No entanto, pequenas modificações de estru- 
tura ou uma mudança nos materiais utilizados na 
sua construção podem conduzir a uma melhoria de 
rendimento da captação, pelo que se impõe a sua 
optimização, não só em termos de uma maior capta- 
ção de energia, como também no aspecto económico 
da justificação do investimento. 

Daqui decorre naturalmente a necessidade de 
lançar mão de modelos matemáticos que produzam 
as condições de funcionamento dos colectores planos, 
de modo a permitir apreciar a influência no seu com- 
portamento dos factores apontados, entre outros. 
Acresce a utilidade destes modelos na previsão da 
quantidade de energia que poderá ser captada por 
um dado colector, uma vez conhecidos os dados me- 
teorológicos do local. 
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Distinguiremos entre os modelos matemáticos 
permanentes e os não-permanentes: 


— modelos permanentes — em que se estuda o 
colector supondo constantes no tempo as con- 
dições exteriores (temperatura ambiente, tem- 
peratura de entrada do fluido no colector, 
radiação solar, etc.) 

— modelos não-permanentes — onde o estudo se 
faz tendo em conta a evolução continua das 
condições exteriores ao longo do tempo. 


A principal diferença no tratamento destes dois 
tipos de modelos reside no facto de no primeiro 
não ser necessária a consideração da capacidade calo- 
rífica do colector. 

Serão aqui tratados, além de um modelo perma- 
nente, dois modelos não-permanentes: o «one-node 
capacitances, onde a capacidade calorífica aparece 
concentrada num único ponto, sendo o colector tra- 
tado globalmente, e o «multinode capacitance», onde 
a capacidade é repartida pelos diferentes elementos 
que constituem o colector, os quais são considerados 
separadamente. 


2.1 — ESQUEMA TÉRMICO GERAL DE UM COLECTOR 


Um colector solar plano é basicamente constitui- 
do (fig. 1a) por uma placa metálica pintada com 
uma cor escura cuja função é captar por absorção 
a maior fracção possível da energia solar incidente 
sobre a placa, Em contacto com esta, directamente 
ou no interior de tubos intimamente ligados à placa, 
circula o fluido transportador do calor. 

Todo o conjunto placa-tubos é encerrado numa 
caixa, sendo tomadas todas as precauções para dimi- 
nuir as perdas de calor para o exterior. Para isso 
enche-se a caixa, entre a placa colectora e o fundo, 
com uma matéria isolante, enquanto a parte superior 
é coberta por uma ou mais placas de material trans- 
parente (vidro, plástico, etc.). 

O esquema térmico correspondente a um colector 
deste tipo, suposto coberto com duas placas, pode ser 
representado conforme mostra a fig. 1b. 
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Fig. 1-a 


Meios 

a — ambiente exterior 

b — placa metálica me 
c— 2.º placa de vidro — 
d—ls >» > > —— 
e — ambiente exterior ——s 
f — fluido transportador de calor — 
Potências 

A — calorífica absorvida por b — a. 

B — > » » C— das 
C — >» > + = ds 
D — > > >» f— q, 
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— temperatura 


É 


» 
x 
> 
» 


Resistências térmicas 


1 — de 
1' — de 
2 — de 
3 — de 


2.º 


3'— de 
4 — de 
4º — de 
Bb — de 
5º — de 


convecção na interface isolamento-ambiente 

radiação >» > > » 

condução no isolamento 

convecção no espaço entre a placa metálica e o 
vidro 

radiação no espaço entre a pl. metálica e o 2.º vidro 
convecção entre as duas placas de vidro 

radiação entre as duas placas de vidro 

convecção na interíace vidro-ar ambiente 

radiação » > > > > 


6 — equivalente entre a placa metálica e o fluido 


Fig. 1-h 
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As potências caloríficas q, Gs e To podem ser 
calculadas [1] a partir do conhecimento das intensi- 
dades de radiação directa (d4;) e difusa (dr) inci- 
dentes no colector através de relações do tipo 


q=R, Ta TR, Ar 


em que R, e R, são coeficientes que são função das 
características dos materiais envolvidos e das suas 
dimensões, e têm em conta os fenómenos de reflexão, 
absorção e transmissão que se passam no sistema 
de cobertura (fig. 2). 


k 


1 — placa transparente superior 
2? — placa transparente inferior 
à — placa absorvente 


Fig. 2 


A diferença entre R, e R, é devida à natureza das 
radiações: enquanto a directa se apresenta segundo 
um ângulo « muito bem definido pela posição do sol, 
a difusa apresenta-se simultaneamente segundo todas 
as direcções dando, portanto, uma relação diferente 
entre as energias absorvidas e incidente, 


2.2 — ESTABELECIMENTO DO MODELO PERMANENTE 


No modelo permanente [2Z| estabelece-se o equi- 
líbrio das energias recebida e cedida pela placa, des- 
prezando-se, por serem muito pequenas, as absorvi- 
das nas placas transparentes do sistema de cobertura, 


O balanço da energia referido à unidade de área 
conduz então a 


q, ne q, —K CE = E) 
em que K=K +K, 


K, — coeficiente global de transferência de 
calor pela cobertura 
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K, — coeficiente global de transferência de 
calor pelo isolamento 

K, e K, são funções das diferentes resistên- 
cias térmicas atrás apontadas, 


A temperatura da placa metálica é uma função 
do ponto, sendo menor nas zonas de contacto placa- 
“tubo do que nos intervalos entre os tubos (fig. 3). 


Ti $ 
Di —4 EE 


Cada tubo receberá a energia captada pela placa na 
região assinalada na fig. 3. Isolando um elemento da 
placa (dx), e fazendo o balanço das energias, obtém- 
-se a equação diferencial 


LTo . K da 
Ea CL E 


que deve ser integrada satisfazendo às condições: 


x=0=-> Alo al 
dx 
X = ca == LE É, 
em que 


T, — temperatura do tubo 

e — distância entre-eixos de dois tubos con- 
secutivos 

d — diâmetro exterior dos tubos 

à — conductibilidade térmica da placa 

5 — espessura da placa metálica 


A quantidade de calor absorvida pelo fluido em 
cada tubo será a soma da energia transferida da 
placa e da energia captada directamente pelo tubo 


será dada pela equação 
+d) de(r)| 


a E 
q=2|-135P 
de= 2) a De] 


= 


2d 
Hs 


cuja solução conduz a 


Ju = E | à K(T, ão to 
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sendo (fig. 4) 


| m pi 
E o À a sit e qa - 


onde 


e em que o factor F, aqui calculado para o tipo de 
placa representado atrás, pode =er calculado para 
outras variantes construtivas sem prejuízo da vali- 
dade de todo o resultante tratamento. 

Por seu turno, a temperatura dos tubos é função 
da temperatura do fluido que circula no seu interior, 
a qual aumenta gradualmente no sentido do escoa- 
mento. 

Desprezando a resistência térmica de condução 
através do tubo, já que o material de que é consti- 
tuido é de um modo geral bom condutor de calor e a 
espessura do tubo é pequena, a única resistência à 
passagem de calor do tubo para o fluido está ligada 
à convecção interior. Assim 


À ,d 
dq A — (1, — Te) 


era que 
d, — diâmetro interior do tubo 


a — coeficiente de transferência de calor por 
convecção no interior dos tubos 
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Consegue-se então obter 


a =P | —K(1—T.)] 


F ET d, 


o di 
KeF-rar d, 


Se fizermos agora o balanço para um elemento 
do tubo, tem-se (fig. 5) 


Mec dT, 
e dv 


em que M— caudal de fluido por tubo 
c,— calor específico do fluido. 


Com o valor de q, anteriormente calculado, e sabendo 
que, para y=0 é T,=T, (T, — temperatura do 
fluido à entrada mo colector) pode-se determinar a 
distribuição da temperatura do fluido ao longo de 
cada tubo: 


F'Key 
ê a ua : 
1,= TT a + KT TO) |-« a 


k K 


Por outro lado, sendo o fluxo médio 


, 1 ; 
Ja = +] Ya (y) dy 
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em que | é o comprimento dos tubos, é possivel 
escrever 


com 


M Ci 
— (1 = | 
E E E 


Daqui se conclui que podemos determinar a ener- 
gia recolhida por um colector se conhecermos alguns 
parâmetros fáceis de determinar, os quais são inde- 
pendentes do próprio colector: 


— quantidade de energia incidente no colec- 
tor 


— temperatura ambiente 


— temperatura do fluido à entrada no colee- 
tor. 


23— MODELOS NÃO-PERMANENTES 


O modelo permanente não entra em consideração 
com a inércia térmica do colector, isto é, mudadas 
subitamente as condições de funcionamento, a sua 
resposta é instantânea (fig. 6), contrariamente ao 
que se verifica na realidade. Nos modelos não-perma- 
nentes [8] há que considerar que uma parte da quan- 
tidade de calor recebida pelo colector vai ser absor- 
vida por este para modificar o seu próprio nível 
do temperatura. Assim, e para o modelo <one-node 


A 'T — variação da temperatura do colector 
(referida à placa) 


à t — intervalo de tempo considerado 


C, — capacidade calorífica do colector por 
unidade de área 


Por se supor toda a capacidade calorífica do co- 
lector concentrada ao nível da placa metálica, ter-se-á 


C, Ei > 2 Cai 


em que C | é a capacidade calorífica de cada elemen- 
to do colector e £ é um coeficiente que traduz a 
variação de temperatura de cada elemento (AT) 
relativamente à variação da temperatura da placa 
(4'T) 


O cálculo da energia de perdas continua a ser 
feito pelo mesmo método do modelo permanente, pois 
no seu estudo não se introduziu nenhuma limitação 
quanto à equação global de balanço na energia. 

No «multi-node capacitance», cada elemento do 
colector é tratado separadamente, conduzindo, por- 
tanto não a uma equação mas a um sistema de equa- 
ções, tantas quantos os elementos considerados, 


Fig. 6 


modelo permanente 
PRE Pç comportamento real 


k, instante em que se introduz uma alteração nas con- 


dições 


capacitance», a equação respectiva passa a traduzir 
o seguinte princípio de conservação; 


Energia Absorvida — Energia útil — Energia de 
perdas = Energia Armazenada 


TO 


Este modelo poderá ser tão preciso quanto se 
pretender. O caso mais simples será o que considera 
o princípio de «uma placa — um elemento», enquanto 
que em sistemas mais complexos cada placa é divi- 
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dida em zonas, sendo cada uma destas tomada como 
um elemento, 


Para o caso mais simples ter-se-á um esquema 
correspondente ao dos casos anteriores em que, para 
cada modo j, o balanço da energia tem em conta as 
trocas com os nodos j+1i e j-1 vizinhos, bem como 
as energias absorvidas ou retiradas nesse nodo. Ter- 
-se-á, então a equação 


É | = ad ' = E z 
Cj EA Ka (1; — Tja ) + Kgg4a (Tj-To 1) + Qui 


Uma vez que há, em cada caso, n+3 nodos, 
sendo n o número de placas transparentes do sis- 
tema de cobertura e correspondendo os restantes 
três nodos à placa colectora, aos tubos com o fluido 
e à matéria isolante, obter-se-á um sistema de n+3 
equações cuja resolução obriga a um método itera- 
tivo necessariamente mais complexo que o exigido 
pelos modelos anteriores. 


3 — VERIFICAÇÃO EXPERIMENTAL 


A verificação da validade dos modelos atrás 
apresentados passou pela sua aplicação a uma ins- 
talação de experimentação de colectores solares pla- 
nos em funcionamento. Os dados específicos desta 
instalação foram introduzidos nas equações que tra- 
duzem os modelos, tendo sido possível confrontar os 
resultados da resolução das equações com os valores 
obtidos experimentalmente. 


3.1 — DESCRIÇÃO DA INSTALAÇÃO EXPERIMENTAL 


Trata-se de uma instalação bastante simples 
constituida por 4 colectores em série, inclinados a 40º 
relativamente à horizontal, orientados a sul e colo- 
cados no telhado de uma residência situada nos arre- 
dores de Genêve (Suíça). 

Cada um deles tem & tubos dispostos horizontal- 
mente. Os 4 tubos inferiores são percorridos num 
mesmo sentido pela água mais fria, enquanto os 
4 tubos superiores são percorridos no outro sentido 
pela água mais quente, 

Nos colectores, que têm um sistema de cobertura 


formado por 2 placas de vidro, a placa colectora faz 
pregas que abraçam os tubos onde circula a água 
(fig. 8). A placa é revestida por tinta selectiva. 


A circulação da água é assegurada por uma bomba, 
sendo o caudal medido continuamente e com boa 
precisão. Toda a tubagem está isolada termicamente. 

Nos pontos 1 e 2 (fig. 7) existem termopares 
para a determinação das temperaturas de entrada 
e saída da água dos colectores. 

Um solarimetro colocado paralelamente aos co- 
lectores permite a determinação da radiação global 
incidente, e um termopar, devidamente protegido da 
radiação e de movimentos de convecção, mede a tem- 
peratura ambiente. 

Um aneméómetro determina a velocidade do vento, 

A água, após sair do colector, é introduzida num 
depósito acumulador, donde sai também a que vai 
entrar nos colectores (fig. 9). Do depósito, e através 
dum circuito independente, sai a água quente para 
as diferentes utilizações. 
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Fig. 7 


t 


B — bomba que assegura a circulação 
q — saida de água quente 


f — entrada de água fria 


3.2 — CONDIÇÕES DE APLICAÇÃO DOS MODELOS 


A comparação entre o comportamento previsto 
pelos modelos matemáticos e o comportamento real 
do colector foi feito pela análise da temperatura de 
saída da água do colector, 
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Foram introduzidos no programa, como dados, 
os valores da temperatura de entrada da água no 
colector, da temperatura ambiente, da radiação glo- 
bal incidente, da velocidade do vento (este para o 
cálculo do coeficiente de convecção no exterior do 
colector) e do caudal fornecido pela bomba, 

A evolução ao longo do dia dos valores dessas 
diferentes grandezas foi feita por leitura contínua, 
sendo transpostos para o programa de 4 em 4 mi- 
nutos, periodo este escolhido tendo em conta a lei 
de variação dessas grandezas e o tempo de resposta 
do colector. 

Para cada período comparou-se a temperatura 
real de saída da água do colector com as que eram 
previstas pelos diferentes modelos. 


3.5 — RESULTADOS 


A comparação dos valores atrás referidos fol 
traduzida em curvas sendo, em cada caso, acompa- 
nhadas pela evolução das grandezas que entram como 
dados. 

Foram seleccionados os resultados obtidos em 
dois dias típicos: um com céu limpo (fig. 10) e outro 
com passagem de nuvens a partir das 11 horas 
(fig. 11). 

No primeiro caso, em que o caudal foi mantido 
sensivelmente constante, a temperatura ambiente au- 
menta gradualmente até às 15 horas, hora a que se 
estabiliza até ao fim do ensaio, 

Por sua vez, no segundo caso foram efectuadas 
variações bruscas no caudal da bomba, conforme se 
pode ver no respectivo gráfico, e a temperatura am- 
biente manteve-se sensivelmente constante a menos 
das naturais flutuações de pequena amplitude. 

Quer num caso quer noutro, a temperatura de 
entrada da água no colector sobe gradualmente em 
consequência da recirculação no circuito (aumento 
gradual da temperatura da água no depósito), so- 
frendo descidas mais ou menos rápidas quando entra 
água fria no depósito devido à utilização da água 
quente nele contida, 
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Verifica-se que, dum modo geral, qualquer dos 
modelos segue com boa aproximação os resultados 
reais, a menos de zonas especiais em que o modelo 
permanente, dado o grande efeito da capacidade 
calorífica nessas zonas, não consegue reproduzir o 
comportamento do colector. Tal pode ser visto cla- 
ramente no período da curva correspondente ao se- 
gundo dia (fig. 11), imediatamente após o início do 
funcionamento da bomba. Aí o modelo permanente 
não entra em conta com o nível de temperatura mais 
elevado em que se encontra o colector, provocando 
um desfazamento que, no entanto, é rapidamente 
compensado. 

Na curva da fig. 10 verifica-se um desfazamento 
importante na zona central, que é devido provavel- 
mente a fenómenos de dilatação no colector os quais 
provocam perda de contacto entre a placa e os tubos, 
fenómenos esses que não são contemplados pelo pro- 

Dados os factos expostos, conclui-se que o mo- 
delo permanente simula bastante bem o comporta- 
mento de um colector, a menos das zonas referidas, 
e deve portanto ser o escolhido dado que exige muito 
menos trabalho de computação que os restantes. Do 
mesmo modo quanto aos modelos não-permanentes, 
que só se devem utilizar quando o modelo permanente 
se mostrar insuficiente, as precisões do «multi-node» 
e do «one-node» são muito semelhantes, pelo que não 
é compensador recorrer ao modelo mais complexo 
dado o maior volume de computação exigido por este. 


4 — CONCLUSÃO 


Dos resultados obtidos verifica-se a qualidade dos 
modelos para a simulação e previsão dos resultados 
experimentais, apesar de neles ainda existirem alguns 
pormenores a solicitar um estudo mais aprofundado. 

Dispõe-se, pois, dum instrumento de cálculo que 
não será conveniente desprezar ou ignorar em qual- 
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quer acção de programação do desenvolvimento das 
aplicações da Energia Solar em Portugal, tanto mais 
que os modelos aqui referidos apresentam uma grande 
versatilidade na sua aplicação. 

Como linhas de força para estudos futuros em 
que poderão ser utilizados apresenta-se a optimização 
da alguns parâmetros, tais como 

— vantagens e desvantagens do uso da pin- 
tura selectiva 
— processos de isolamento, com possível re- 
curso a materiais nacionais (cortiça?) 
e ainda a sua integração no estudo de instalações mis- 
tas de aquecimento combinado solar e eléctrico e a 
optimização desses sistemas integrados, 
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Materiais Cerâmicos: Microestrutura e Propriedades 


RESUMO 


Definem-se materiais cerâmicos e apresenta-se 
uma das classificações possíveis destes materiais. 
Dão-se algumas noções gerais sobre a constituição 
dos cerâmicos e descrevem-se as microestruturas ca- 
racterísticas dos principais tipos de cerâmicos, rela- 
cionando-as com as propriedades respectivas. 


1 — INTRODUÇÃO 


Os materiais cerâmicos constituem uma das três 
grandes classes de materiais que, conjuntamente com 
os materiais metálicos e os polímeros, são usados 
correntemente em engenharia, 

Apesar da tecnologia dos cerâmicos ser muito 
antiga, o conceito de cerâmico como um campo de 
estudo unificado é recente e ainda não suficiente- 
mente desenvolvido. 

De um modo geral, considera-se que o campo 
dos materiais cerâmicos abrange os compostos inor- 
gânicos e não metálicos, de que são exemplos os 
óxidos, silicatos, carbonetos, nitretos, etc. São deste 
modo nele incluidos materiais com tecnologias tão 
distintas como as porcelanas, o carboneto de silício, 
o vidro e o cimento. 

Na [Europa e, em particular, na Inglaterra, o 
campo dos materiais cerâmicos não engloba o vidro 
e o cimento, precisamente por apresentarem tecno- 
logias muito diversas das dos outros materiais. Exis- 
tem, no entanto, grandes semelhanças de composição 
e propriedades que podem justificar um tratamento 
conjunto, Ao longo deste trabalho seguiremos o cri- 
tério Europeu, pelo que não consideraremos os vidros 
e os cimentos. 

Os materiais cerâmicos apresentam um conjunto 
de propriedades, directamente dependentes da sua 
estrutura, que os individualizam, como grupo, do 
conjunto dos outros materiais. Assim, os cerâmicos 
são materiais de elevada temperatura de fusão, duros, 
frágeis, não deformáveis, mesmo a altas tempera- 
turas, quimicamente estáveis e maus condutores do 
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SUMMARY 


A definition and a possible classification of cera- 
mic materials is given. Fundamental principles on 
the constitution of ceramics are also given, as well 
as a description of the typical microstructures and 
their relationship with the general properties oj the 
materials concerned. 


calor e da electricidade. Estas propriedades, em par- 
ticular a ausência de plasticidade e dureza, vão de- 
terminar fortemente os processos tecnológicos geral- 
mente usados para o fabrico dos cerâmicos. 

Tradicionalmente, os cerâmicos têm sido mate- 
riais obtidos por cozedura, a altas temperaturas, de 
matérias-primas naturais, constituídas principalmente 
por silicatos de alumínio hidratados (argilas) e utili- 
zadas sem grandes tratamentos de purificação. 

Modernamente, o campo dos cerâmicos foi subs- 
tancialmente alargado para incluir, não só os sili- 
catos naturais, como também materiais produzidos 
sinteticamente e com composição bem definida, de 
que são exemplos os óxidos puros, os magnetos cerã- 
micos, os combustíveis nucleares, etc. O aparecimento 
destes novos materiais tem possibilitado apreciáveis 
avanços tecnológicos, devido a apresentarem deter- 
minados conjuntos de propriedades até então não 
reunidas noutros materiais. 

Várias classificações têm sido propostas para os 
materiais cerâmicos. A que nos parece mais adequa- 
da ao estudo das características microestruturais 
divide os cerâmicos em dois grandes grupos: os 
cerâmicos tradicionais e os cerâmicos especiais. Essa 
classificação é apresentada no Quadro I, onde se 
indicam, também, alguns dos materiais mais impor- 
tantes que integram os dois grupos referidos. 

As microestruturas apresentadas pelos cerâmi- 
cos tradicionais e cerâmicos especiais diferem subs- 
tancialmente. Os primeiros são, em geral, polifásicos, 
pelo que as suas propriedades dependem largamente 
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das proporções das diferentes fases, assim como da 
sua forma e distribuição, Pelo contrário, os cerâmi- 
cos especiais são monofásicos ou predominantemente 
monofásicos (a segunda fase presente não excede, 
em geral, os 5%), donde as propriedades são deter- 
minadas pela sua densidade e textura, assim como 
pelo tamanho e forma dos grãos da fase predomi- 
nante, 


2 — NOÇÕES GERAIS SOBRE A CONSTITUIÇÃO 
DE MATERIAIS CERÂMICOS 


2.1 — Estrutura cristalina 


Tal como os metais, a maioria dos materiais ce- 
râmicos apresentam os átomos que os constituem 
dispostos de uma forma regular, isto é, apresentam 
estruturas cristalinas. Estas, como é natural, são algo 
mais complexas que no caso dos metais, por impli- 
carem a distribuição espacial de átomos de natureza 
e tamanho muito diferentes, e existirem diversas con- 
dicionantes estruturais de natureza electrostática e 
estereoquimica. 


Existe contudo um outro grupo de cerâmicos que 
apresentam uma disposição não completamente re- 
gular dos átomos. A sua estrutura assemelha-se bas- 
tante à dos líquidos; são designados por vidros, e 
fazem parte de uma classe de sólidos bastante mais 
vasta, que inclui compostos orgânicos, inorgânicos, 
metálicos e não metálicos, designados por sólidos 
não cristalinos. A consideração das propriedades e 
comportamento dos vidros é de grande importância 
para o estudo dos cerâmicos, visto, como desenvol- 
veremos adiante, a maioria dos cerâmicos tradicio- 
nais serem constituídos por grãos de fases cristali- 
nas ligados por uma fase vítrea. 


2.2 — Microestrutura 


Geralmente a tecnologia de fabrico dos cerâmi- 
cos não envolve a fusão completa dos materiais de 
partida, o que conduz ao aparecimento de poros, como 
uma fase de ocorrência, quase universal, em todos 
os materiais cerâmicos. 


Como sabemos, as propriedades de um dado ma- 
terial são directamente dependentes das propriedades 
de cada uma das fases presentes e do modo como 
estas incluindo a porosidade, se encontram distribuí- 
das. E pois evidente, o interesse em conhecer, para os 
diferentes casos, estes caracteres microestruturais. 


Em condições de equilíbrio e para cerâmicos com 
composições bastante simples, é possível determinar 
e identificar as diferentes fases presentes, através 
da interpretação dos diagramas de equilíbrio corres- 
pondentes. Simplesmente, a maioria dos cerâmicos 
tradicionais têm composições bastante complexas, 
pelo que é muito difícil, senão impossível, nestes ca- 
sos, usar os diagramas de equilíbrio; por outro lado, 
os diagramas de equilíbrio não podem fornecer infor- 
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mações completas sobre o modo como as fases se 
encontram distribuídas, nem têm em conta a exis- 
tência da porosidade. Finalmente, na maioria dos 
casos, os sistemas cerâmicos não se encontram em 
condições de equilíbrio termodinâmico, pelo que a 
aplicação dos diagramas de equilíbrio não é, sequer, 
válida. 

Por estes motivos, há que recorrer à utilização 
da microscopia óptica (ceramografia), conjugada por 
vezes com outros métodos de análise de estruturas 
(difraccão dos raios X, microscopia electrónica, mi- 
crosonda, por exemplo). Só assim é possível deter- 
minar com maior rigor, as fases presentes e a sua 
distribuição (mesmo em condições de não equilibrio) 
e quantificar as diferentes fases, incluindo a poro- 
sidade. 

Resumindo, podemos dizer que as características 
microestruturais normalmente determinadas pela 
análise ceramográfica são: 


(i) — O número e identificação das fases pre- 
sentes, incluindo a porosidade, 

(ii) — As quantidades relativas de cada uma das 
fases. 


(lili) — As características de cada fase, tais como 
o modo como se encontra distribuída e o 
tamanho, a forma e a orientação dos 
grãos. 


Os aspectos referidos em (i) e (ii) são desen- 
volvidos mais adiante. Quanto às características men- 
cionadas em (iii), convém tecer desde já algumas 
considerações. 

A distribuição espacial das fases num dado sis- 
tema cerâmico é determinada por diferentes factores. 
Em primeiro lugar, o arranjo das partículas da mis- 
tura original é essencialmente determinado pelo aca- 
so, o que contribui para uma certa irregularidade 
na distribuição dos caracteres microestruturais. Em 
segundo lugar, em cada linha ou ponto onde duas ou 
mais fases se intersectam, a disposição espacial des- 
tas é determinada pela necessidade de minimizar 
o valor total da energia interfacial. Finalmente, hã 
que ter em conta que o desenvolvimento da microes- 
trutura de um sistema cerâmico deverá conduzir ao 
preenchimento total do espaço tridimensional, o que 
faz com que os grão das diferente fases adquiram 
formas a que podemos chamar «de compromisso» 
uns com os outros. 

O resultado da interacção destes factores conduz 
a que a microestrutura dos materiais policristalinos 
seja, em geral, mais complexa e de dificil interpre- 
tação que as estruturas dos cristais que são, funda- 
mentalmente, estruturas ordenadas. Em geral, aque- 
las microestruturas apresentam-se irregulares, mas 
com uma ocorrência estatística de motivos geomé- 
tricos regularmente dispostos no espaço tridimensio- 
nal, 

Analisaremos, seguidamente, para os dois casos 
mais importantes (sistemas monofásicos e polifási- 
cos) os caracteres microestruturais mais salientes e 
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Tradicionais 


Especiais 
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QUADRO | 


CLASSIFICAÇÃO DOS MATERIAIS CERÂMICOS 


Brancos Porosos 


(composições 
triaxiais) Não porosos 
Barros 
Porosos 
Corados 
Não porosos 
| Sílica 
Acidos Silico-aluminosos 
Alumina 
Magmesites 
Refractários Dolomites 
Básicos Cromomagnesite 
Magnesocromite 
- Cromite 
Neut 
um Forsterite 
Abrasivos 


Óxidos puros 


Carhbonetos e nitretos 


Combustíveis nucleares 


Cerâmicos 
magnéticos 
Duros 
Piezoeléctricos 
Ferroeléctricos 
Electrocerâmicos Es 
Isoladores 


Semicondutores 


| Vidros cerâmicos 


EXEMPLOS 


Faiancças 


Porcelanas 


Cerâmica de construção 


Loiça barro vermelho 


Grés 


Carboneto de silício 
Alumina 


Alumina 
Magnésia 
Zircónia 


| Carbonetos de tungsté- 


nio e háfnio 
Nitretos de alumínio 
e silício 


Dióxido de urânio 


Carboneto de urânio 


Espinelas 
Magnetoplumbites 


Perovskites-titanato 
de bário, PLZT 


Alumina 
Semicondutores 


Pirocerâmicos 
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o modo como os factores indicados contribuem para 
o seu desenvolvimento. 


2.214 — Materiais policristalinos monofásicos 


Constituem um importante, embora ainda res- 
trito, grupo de materiais de interesse prático, de que 
é exemplo, a alumina transparente isenta de poro- 
sidade (lucalox). 

Dado que a porosidade é considerada uma fase, 
as únicas características microestruturais que um 
material monofásico policristalino apresenta são o 
tamanho dos grãos e o arranjo espacial dos seus 
limites, 

Como dissemos anteriormente a microestrutura 
dum material monofásico e policristalino é ditada 
por condições energéticas e geométricas. Não preten- 
dendo abordar em pormenor este assunto, diremos 
apenas que a forma teoricamente previsível para os 
grãos individuais de um agregado policristalino em 
que a energia interfacial dos diferentes grãos não 
varia com a direcção cristalográfica é a de um po- 
liedro distorcido, designado por tetracaidecaedro. 
O sólido geométrico que mais se lhe aproxima é o 
cubo-octaedro, poliedro constituído por 14 faces 
(6 quadradas e 8 hexagonais), 36 arestas de igual 
comprimento e 24 vértices em cada um dos quais se 
encontram 3 arestas, o qual é capaz de encher com- 
pletamente o espaço tridimensional, por empilhamen- 
to compacto (fig. 1). Neste sólido, os ângulos diedros 


croestruturas em que os grãos apresentam formas 
características. 


E óbvio que a observação das microestruturas 
se faz, na maioria dos casos, por observação de cor- 
tes planos do agregado tridimensional, donde resulta 
que a forma e as dimensões observadas não corres- 
pondem aos valores reais, há, então, que recorrer 
a expressões matemáticas que possam inferir as ca- 
racterísticas tridimensionais, a partir de observações 
em superfícies planas. É este o objectivo do ramo 
da matemática conhecido por estereologia, 


2.2.2 — Materiais policristalinos polifásicos 


Em princípio, a introdução de uma segunda fase 
num agregado policristalino tem, como efeito mais 
significativo, a alteração dos valores dos ângulos 
diedros ao longo das arestas de intersecção de três 
grãos. O valor deste ângulo que, no caso dos agre- 
gados monofásicos é, como referimos, de 120º, de- 
pende dos valores relativos das energias interfaciais 
entre as diferentes fases. 

Considerando o caso de uma junção de três grãos 
de duas fases diferentes (dois grãos de uma fase 
sólida em contacto com um líquido), o valor do àân- 
gulo diedro 4 é tal que deve ser respeitada, de 
acordo com a figura 2, a seguinte condição de equi- 
líbrio: 


Fig, 1 
Empilhamento de octaedros truncados. (Ref. 4) 


(entre as faces) são de 125º16' e 109º28', e os ângulos 
entre arestas de 90º e 120º. A distorção deste poliedro 
torna-se necessária para satisfazer os valores teori- 
camente previsíveis para estes ângulos no agregado 
policristalino, que são de 120º e 109º28', respectiva- 
mente. Laboriosos estudos efectuados sobre a forma 
dos grãos em agregados policristalinos tem condu- 
zido à confirmação destas previsões. 

No caso de as energias interfaciais apresentarem 
grandes diferenças para as diversas orientações cris- 
talográficas, os grãos do agregado tomam formas 
tais que conduzem a maior desenvolvimento das faces 
de menor energia livre, obtendo-se, deste modo, mi- 


S0 


Fig. 2 
Penetração de um líquido ao longo de um 
limite de grão de um sólido. (Ref. 7) 


cos 9/2 = Yas/2 Ya, 


em que y., é a tensão interfacial entre dois grãos 
da fase sólida e é a tensão interfacial sólido- 
-liquido. 


Verifica-se pela figura, que o líquido penetra 
tanto mais ao longo da interface sólido-sólido, quanto 
menor for o ângulo &. Daqui se deduz que o efeito 
do valor deste ângulo & na microestrutura resul- 
tante é de grande importância, pois é ele que, em 
larga medida, vai condicionar a relação das inter- 


Ts, 
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faces sólido-sólido e sólido-liquido, como é patente 
da análise dos esquemas da figura 3. 


Microestruturas bifásicas: efeito do valor do ângulo diedro 
na distribuição de uma segunda fase. (Ref. 4) 


Esta relação de interfaces é particularmente im- 
portante nos sistemas cerâmicos para utilização a 
altas temperaturas, em que uma das fases se encon- 
tra no estado líquido. Nestas condições, se o líquido 
se confinar a bolsas isoladas e prevalecer a área de 
contacto sólido-sólido (fig. 3 (a) e (b)), a sua pre- 
sença não contribui substancialmente para uma de- 
gradação das propriedades mecânicas do material; 
se, pelo contrário, a fase líquida envolver completa- 
mente os grãos da fase sólida (fig. 3 (c)), então, 
mesmo para baixos teores de líquido, poderá dar-se 
a desagregação completa dos grãos do material. 

Para uma melhor compreensão da influência do 
valor do ângulo diedro na microestrutura do mate- 
rial, é importante analisar o que se passa no espaço 
tridimensional. Como se verifica pela figura 1, no 
caso dos materiais monofásicos policristalinos, qua- 
tro grãos encontram-se num ponto (vértice), que 
é simultaneamente ponto de cruzamento de quatro 
arestas. Com a introdução de uma segunda fase mi- 
noritária, líquida a altas temperaturas, esta tende a 
localizar-se preferencialmente nos vértices, pois ai 
as condições são energeticamente mais favoráveis. 
Se o valor do ângulo diedro for de 180º (caso limite), 
a forma da fase líquida será a de uma esfera. A me- 
dida que o valor do ângulo diedro diminui, a fase 
liquida penetra ao longo das arestas de intersecção 
ds três grãos (fig. 4 (a)). Quando o valor de à for 
de 60º, a segunda fase penetra completamente ao 
longo das arestas formando prismas de secção trian- 
gular, tal como se mostra na figura 4 (b). Para 
valores menores do ângulo &, o líquido tenderá a 
penetrar ao longo das interfaces da fase maioritária, 
para finalmente envolver completamente os grãos 
desta fase quando & = 0º. 

Verificamos, deste modo, que a diminuição do 
valor do ângulo diedro arrasta consigo uma dimi- 
nuição da área de contacto sólido-sólido. Daí o inte- 
resse em conhecer o valor desse ângulo, bem como em 
saber controlá-lo. 

Faz-se novamente notar que, quando se obser- 
vam superfícies planas da amostra, tal como é feito 
em ceramografia, os ângulos diedros apresentam 
valores que não correspondem ao seu valor real, Será 
tarefa da estereologia encontrar relações matemá- 
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Fig. 4 
Aspecto tridimensional de uma fase minoritária ocorrendo 
nos limites de grão de outra fase, (Ref. 4) 


ticas que permitam a determinação dos valores reais 
a partir das medições feitas em secções planas. 


3 — MICROESTRUTURA E PROPRIEDADES DOS MATE- 
RIAIS CERÂMICOS 


3.1 —= Cerâmicos tradicionais 
3.1.1 — Barros 
3.1.1.1 — Barros brancos (composições triaxiais) 


Um corpo de barro branco é obtido por cozedura 
de uma mistura de argila-feldspato-quartzo e con- 
siste tipicamente em duas ou mais fases numa estru- 
tura complexa onde cristais e porosidade estão em- 
bebidos numa matriz vitrea. Exemplos típicos serão 
as faianças tradicionais (porosas) e as porcelanas 
(não porosas), com todas as suas variantes e quali- 
dades, 

No processamento de um barro branco, a argila 
fornece a plasticidade necessária para a formação 
e moldagem; o feldspato, como fundente, promove a 
fusão parcial da mistura, à temperatura da cozedura, 
contribuindo deste modo para a ligação entre os com- 
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ponentes sólidos, num processo designado por vitri- 
ficação; o quartzo, como desengordurante, confere 
rigidez e pequeno grau de contracção durante a seca- 
gem e cozedura, além de controlar o coeficiente de 
expansão do produto acabado. 

Uma das grandes vantagens dos corpos triaxiais 
argila-feldspato-quartzo é que as suas propriedades 
não são sensíveis a pequenas variações em compo- 
sição, técnicas de fabrico e temperatura de cozedura, 
Isto resulta da interacção entre as fases inicialmente 
presentes que conduz a um aumento contínuo da 
viscosidade da fase líquida (devido ao aumento do 
teor em silica desta), à medida que esta se forma 
em maior quantidade, em consequência de um au- 
mento de temperatura. Isto é visível a partir do 
diagrama de equilíbrio, representado na figura 5, pois 


vitrea. Continuando a interacção com os grãos de 
quartzo, forma-se mais líquido mas este tem um teor 
em sílica sucessivamente mais elevado e é conse- 
quentemente mais viscoso. É devido a estas inter- 
acções que o corpo tem uma gama de cozedura anor- 
malmente grande e pequena sensibilidade a variações 
de composição. 

Note-se contudo que as reacções de alta tempe- 
ratura dos constituintes de um corpo de barro branco 
são bastante incompletas e nunca atingem o equili- 
brio durante a cozedura, A maioria dos grãos de 
quartzo num corpo cozido mantém-se não dissolvida 
ou apenas dissolvida parcialmente, enquanto o felds- 
pato se mantém muitas vezes sob a forma de resi- 
duos. 

Na figura 5 mostram-se as gamas de composição 
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Tridimite 


Feldspata , Ys, / 
Porcelana Fina £ 


1140º A 
4: 
q 


Feldspato potássicgê-o 


Porcelana dentária 


d ps 2. 
K,0 AL, 6510, 
Corindo 
Leucite 
K0.A1,0,,.4S1D, 


Porcelana dura, 
barro branco semivitroso 


Azulejo e telha vidrados 


“Asoladores electricos 


Metacaulino 


Abgto 2510, 


— 


1810º 


as ' 
Mulite 
341,0, .2510, 


Fig. 5 


Diagrama de equilíbrio sílica-leucite-mulite, mostrando gamas de composicão típicas de barros brancos. As temperaturas 
são indicadas em ºC, (Ref, 1) 


verifica-se que o líquido eutéctico aumenta em quan- 
tidade mas também em viscosidade (teor em SiO,) 
à medida que os resíduos de feldspato reagem com 
a argila. A 1300ºC atinge-se o equilíbrio entre a 
argila e o feldspato e obtém-se mulite numa matriz 
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aproximadas dos barros brancos comerciais, contendo 
proporções argila-feldspato-quartzo dependentes das 
suas aplicações e processos de fabrico, 

No Quadro II apresenta-se um esquema simpli- 
ficado dos constituintes essenciais de um barro bran- 
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QUADRO | 


CONSTITUINTES E PROPRIEDADES DE UM BARRO BRANCO 


Constituintes 


(a) Quartzo e cristobalite 
(b) Resíduos de feldspato 


(c) Agulhas de mulite, primárias 
e secundárias 


(d) Fase vitrea (variável) 


(e) Poros: irregulares ou redondos 


(f) Fissuras: no grão, periferia ou 
matriz 


É: 
o! 
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Caracteristicas cuja variação 
afecta as propriedades 


(a) Forma e tamanho 
(b) Quantidade 


(c) Distribuição 


(dj Quantidade 


(e) Quantidade, tamanho e distribui- 


Propriedades 
essencialmente afectadas 


Térmicas 


Mecânicas 


Eléctricas 


Todas 


Térmicas e mecânicas 


ção 


(£) Tamanho, localização Mecânicas 


— ——————————e—e— ..e— nn, 
Microestrutura de um corpo branco comercial, composto de 
argila(C) + feldspato(F) + quartzo(Q). Os poros são assina- 
lados com a letra P. À fotografia inferior é a ampliação da 
porção da fotografia superior que se encontra dentro do 
rectângulo assinalado, Notar as fendas nos grãos de quartzo. 
Os poros estão associados com os residuos de feldspato. 
A microestrutura é observada com luz reflectida na super- 
fície polida do espécime. (Ref. 6) 


E — —— a E e - = a Do 


co e seus efeitos em diversas propriedades. Cada 
uma das variáveis indicadas, ou todas elas, podem 
alterar as propriedades dos produtos; contudo os 
processos de fabrico podem também alterar profun- 
damente as características finais dos corpos, através 
da sua influência na microestrutura. 


Uma microestrutura típica de um barro branco 
pode ser exemplificada pela figura 6 onde se mostra 
a microestrutura de uma louca sanitária, que é nor- 
malmente cozida a cerca de 1225ºC. Os grãos de 
quartzo (Q) são de cor clara, aparência lisa e inva- 
riavelmente acompanhados de fissuras. Os resíduos 
de feldspato (F) apresentam muitas vezes pequenas 
manchas e estão associados a poros (FP). Note-se 
finalmente a estrutura argilosa transformada cujos 
detalhes na matriz maciça não homogênea não con- 
seguem ser resolvidos com a ampliação usada nesta 
fotomicrografia. 


O comportamento do constituinte quartzo e suas 
formas polimórficas influencia de uma maneira cri- 
tica as propriedades de um corpo cerâmico, nomea- 
damente a expansão térmica, a resistência à flexão 
e a resistência ao choque térmico. Na figura 7 mos- 
tra-se o comportamento do quartzo, da cristobalite 
e de um corpo branco contendo quartzo, em termos 
de expansão térmica. A inversão qa -— 5 do quartzo 
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é «herdada» pelo corpo cerâmico, sendo a inflexão 
na curva de expansão térmica, a cerca de 550º-620'€, 
geralmente directamente proporcional à quantidade 
de quartzo nele contida. Para uma dada quantidade 


A porosidade e a formação de bolhas constituem 
também um problema. Uma das principais causas 
do «bloating» em corpos brancos está relacionada 
com o feldspato. Existe evidência de que, de uma 
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Fig. 7 


Representação gráfica da expansão térmica linear em função da temperatura, mostrando 

as curvas de quartzo, da cristobalite e de um corpo branco comercial. Notar o ponto de 

inflexão verificado neste último caso, o qual resulta da existência da fase de quartzo 
na microestrutura, (Ref. 6) 


de quartzo presente, a expansão térmica do corpo 
diminui à medida que o tamanho de grão aumenta. 

Num corpo de argila-quartzo-feldspato, a causa 
primária para o aparecimento de fissuras internas é 
a inversão súbita «a — 3 do quartzo, embora a aniso- 
tropia cristalina possa ser também parcialmente res- 
ponsável por esse aparecimento. 

Em artigos sujeitos a longos períodos de coze- 
dura pode também estar presente a cristobalite. 
Essa cristobalite pode derivar de duas fontes dife- 
rentes durante a cozedura: pode resultar da expul- 
são de um excesso de SiQ, dos materiais argilosos, 
depois da formação da mulite, ou pode ter sido trans- 
formada da periferia dos grãos de quartzo devido 
a uma cozedura muito prolongada. Devido à grande 
variação de volume (2,8%) envolvida na transforma- 
ção a— 8 da cristobalite entre 200ºC e 275"C, esta 
pode considerar-se normalmente indesejável, Contudo 
os corpos contendo cristobalite, a despeito dessa in- 
versão, têm a grande vantagem de terem um maior 
coeficiente de expansão térmica, de tal maneira que 
se lhes podem aplicar vantajosamente vidrados de 
baixo ponto de fusão e/ou processos de cozedura 
rápida. 
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maneira ou de outra, bolhas grandes estão sempre 
associadas com zonas de feldspato, particularmente 
em corpos cozidos em excesso, Isto porque muitos 
feldspatos, tal como os vidros, contêm grupos OH 
e azoto na sua estrutura que não se libertam facil- 
mente durante a fusão, 


3.1.1.2 — Barros corados 


Dentro destes materiais incluem-se a louça de 
barro vermelho, os tijolos de construção, as manilhas 
de esgoto e vários tipos de telha. A principal das 
matérias-primas usadas no seu fabrico é a argila. 
Dado o baixo custo destes cerâmicos recorre-se obri- 
gatoriamente a argilas locais, pelo que estas podem 
apresentar uma grande variedade de composições 
e estruturas. 

As argilas usadas são geralmente argilas xis- 
tosas aluviais que contêm quantidades apreciáveis 
de impurezas, Os minerais argilosos presentes encon- 
tram-se normalmente misturados com quartzo, felds- 
pato e mica e como impurezas secundárias incluem 
dolomite, rútilo e materiais ferruginosos. 
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Durante a cozedura regular, os grãos maiores 
de quartzo e outros minerais acessórios não são nor- 
malmente afectados. A argila contém impurezas sufi- 
cientes para permitirem a rápida formação de uma 
fase vítrea e a estrutura resultante é geralmente 
constituida por grandes grãos de constituintes se- 
cundários embebidos numa matriz de grão fino de 
mulite e vidro. O tamanho de grão miúdo do material 
da matriz torna a sua resolução difícil na observa- 
cão ao microscópio normal. 

Os detalhes da estrutura resultante dependem 
da composição particular das argilas usadas e do 
processo de cozedura utilizado, mas uma estrutura 
semelhante à que se apresenta na figura 8 é a que 
mais geralmente se obtém. Num material que não 
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Fig. 8 


Microestrutura de um cerâmico de construção, obtida por 
contrastação com bombardeamento iônico (ampliação 100x). 
(Ref. 1) 


tenha sido suficientemente cozido, a fase argilosa 
apresentará muitos poros pequenos que conduzem a 
uma fraca resistência e, de uma maneira geral, a 
propriedades pouco satisfatórias. Material que tenha 
sofrido cozedura a temperaturas demasiado elevadas 
é geralmente vítreo (grês). A ausência de porosidade 
conduz a uma alta resistência, mas conduz também 
ao colapso para o tijolo inteiro (por exemplo) quan- 
do sujeito a tensões mecânicas ou térmicas e impede 
a obtenção de uma ligação satisfatória deste com as 
argamassas, 


Os constituintes corados, formados principalmen- 
te por Fe,O, e TiO,, dão origem a produtos com 
cores que variam desde o amarelo ao salmão, cinzento 
escuro ou preto, dependendo das impurezas particula- 
res presentes. 


A louça de barro vermelho é, em geral, recoberta 
por um vidrado de baixo ponto de fusão, à base de 
óxidos de chumbo, que se destina a impermeabilizá-la. 
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3.1.2 — Refractários 


Os materiais refractários cobrem uma vasta 
gama de composições e microestruturas, o que torna 
extraordinariamente difícil caracterizá-los em con- 
junto. Por outro lado, dado que estes materiais se 
destinam a ser usados, por largos períodos de tempo, 
a altas temperaturas, podem verificar-se neles alte- 
rações físicas e químicas que afectam gravemente 
a microestrutura e, através desta, as propriedades. 


Precisamente com o objectivo de minimizar estas 
alterações, existe uma diferença importante entre a 
tecnologia destes materiais e a dos outros cerâmicos 
tradicionais: para os materiais refractários a coze- 
dura deverá ser conduzida, em tempo e temperatura, 
de modo a possibilitar que o sistema cerâmico atinja 
as condições de equilíbrio termodinâmico ou, em 
última análise, que fique bastante próximo dessas 
condições. Daqui se depreende então o papel da maior 
importância que podem desempenhar, no estudo dos 
materiais refractários, quer os diagramas de equili- 
brio quer a análise de microestruturas. 

De acordo com a classificação proposta no qua- 
dro I, analisaremos, seguidamente, as características 
e propriedades principais dos refractários de maior 
interesse industrial. 


3.1.2.1 — Refractários ácidos 


Estes refractários, que cobrem cerca de 70% do 
consumo total de refractários, são usados em quase 
todos os processos onde se pretendem materiais que 
resistam a temperaturas elevadas, sendo unicamente 
substituídos pelos refractários básicos (em geral mais 
caros e densos), quando haja incompatibilidade qui- 
mica com a composição das escórias, ou em processos 
de muito alta temperatura. 

Os refractários deste grupo têm como composi- 
ções extremas a sílica (Sio, ) e a alumina ( ALO,); 
as suas composições cobrem toda a extensa gama 
entre estes valores, com excepção de uma pequena 
zona, entre os 3% e os 15% de alumina, o que se 
justifica devido ao pequeno intervalo de fusão destas 
composições. O diagrama de equilíbrio do sistema 
sílica-alumina está representado na figura 9, onde é 
evidente este facto. 

Devido à sua extensa gama de composições, é 
possivel classificar este tipo de refractários, de acor- 
do com o indicado no quadro III. Os outros compo- 
nentes normalmente presentes nestes refractários, 
quer impurezas quer adições feitas intencionalmente 
com objectivos bem definidos, são: óxido de cálcio 
(CaO), óxido de ferro (Fe,O, e FeQ), óxido de 
magnésio (MgO), óxido de titânio ( TiO,) e óxidos 
alcalinos (K,O e Na,O), estes últimos em teores rigo- 
rosamente limitados. 
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Fig. 9 
Diagrama binário SiO, — AL,O, (Ref, 2) 


QUADRO Ill 


CLASSIFICAÇÃO DOS REFRACTÁRIOS ÁCIDOS DE ACORDO COM A SUA COMPOSIÇÃO QUÍMICA 


(COMPONENTES PRINCIPAIS) 


DESIGNAÇÃO COMPOSIÇÃO 


Refractários de sílica SiO, > 93% ALO, < 0.5% 


sea Siliciosos ALO, < 3% 
tArios Sílico-argilosos 15% < ALO, < 25% 
sílico- Axgliosos 25% < ALO, < 45% 

-aluminosos De silimanite 45% < ALO, < 72% 

De mulite 72% < ALO, < 75% 
| “ Bauxíticos 15% < ALO, < 90% 
Refractários de corindo | > 90% 


ALO, 
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Refractários de silica 


A silica pura apresenta diversas transformações 
polimórficas, tendo nos últimos dez anos sido pre- 
paradas no laboratório nada menos de 32 variedades. 
Destas variedades as de interesse para a tecnologia 
dos refractários são as formas cristalinas quartzo 
a e 8, cristobalite q e à e tridimite q, 8 e A', assim 
como a variedade não cristalina de sílica, também 
conhecida por vidro de sílica. Os modos de transfor- 
mação e as respectivas temperaturas estão represen- 
tados no quadro IV. Deve salientar-se que as trans- 
formações reconstrutivas são em geral lentas, pelo 
que é possível evitá-las, enquanto as displacivas (tipo 
martensítico) são muito rápidas, dando-se sempre 
que se atravessam as temperaturas de transforma- 
ção. Em arrefecimento, a transformação da tridimite 
ou cristobalite em quartzo não se processa em tempo 
útil, à pressão atmosférica normal, pelo que se obtém 
à temperatura ambiente a forma estável à tempe- 
ratura de tratamento. 


Os refractários de sílica têm grande importância 
tecnológica e são também os refractários mais bara- 
tos imediatamente depois dos argilosos. A sua grande 
utilização justifica-se pela grande abundância de ma- 
térias-primas contendo quartzo de qualidade, a baixa 
densidade dos produtos e a inesperada boa resistência 
piroscópica, quando devidamente controladas as im- 
purezas. Note-se que, sendo a temperatura de fusão 
da cristobalite de 17 30º, os refractários de sílica 
apresentam temperaturas de amolecimento de cerca 
d: 1700º, o que é notável, 

As impurezas normalmente presentes nestes re- 
fractários são CaO (deliberadamente adicionado, para 
facilitar a sinterização, em quantidades de cerca de 
2%), ALO, TiO,, Fe,O,, Na,O e K,O, cujos teores 
devem ser rigorosamente controlados. 

A microestrutura destes refractários, exemplifi- 
cada na figura 10, mostra a sílica nas formas cris- 
tobalite e tridimite, alguns pequenos resíduos de 
quartzo não transformado, e a fase vitrea. Esta, que 
constitui a fase líquida a altas temperaturas, locali- 


QUADRO IV 


FORMAS POLIMÓRFICAS DA SÍLICA 


Reconstrutiva Reconstrutiva 
Quartzo >> + Tridimite a Cristobalite 
B 867ºC B 1 470ºC B 
Displaciva 
160ºC 
| 
J 
Displaciva. ra Displaciva. 
579ºC p 200-270º€ 
|| 
] | 
| 
Displaciva 
105ºC 
Quartzo Tridimite Cristobalite 
Er E & 
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za-se em pequenas bolsas triangulares, devido ao 
valor elevado do ângulo diedro, proporcionando um 
elevado grau de ligação sólido-sólido. 


Ta, = U | ] iz 
 CRBEEES 
+” E” “ 
E 


 TRIDYMIT 
- pos 


Fig, 10 


Microestrutura de um refractário de silica mostrando as 
fases cristobalite, tridimite e vitrea (glass) e residuos de 
quartzo inalterado, (Ref. 2) 


Refractários silico-aluminosos 


Os refractários argilosos constituem o grupo 
mais importante destes refractários. De acordo com 
o diagrama de equilíbrio representado na figura 9 
são previsíveis dois tipos de microestruturas bifá- 
sicas, consoante a composição em alumina é inferior 
ou superior a cerca de T2-T5%. 

No primeiro caso, correspondente aos refractá- 
rios sílico-argilosos, argilosos e de silimanite, a mi- 
croestrutura é constituída por agulhas de mulite no 
seio de uma matriz vítrea, resultante da solidificação 
do líquido e onde estão contidas as impurezas. Va- 


Fig. 11 


Microestrutura de uma argila refractária, mostrando as 
agulhas de mulite. (Ref. 2) 


ss 


riando o teor em alumina, variam essencialmente as 
proporções das duas fases, sendo as composições 
mais próximas da mulite evidentemente mais ricas 
nesta fase e, como consequência, mais refractárias 
(fig. 11). 

As composições com teores de alumina superio- 
res a 75% são formadas por cristais de corindo numa 
matriz de agulhas de mulite, resultante da solidifi- 
cação do líquido. Trata-se de materiais bastante mais 
refractários, pelo que são normalmente usados com 
processos de mais alta temperatura, 


Quanto aos refractários de mulite (cerca de T5% 
de alumina), são cerâmicos essencialmente mono- 
fásicos cuja microestrutura apresenta agulhas de 
mulite com uma pequena quantidade de fase vitrea 
(cerca de 2 a 3%) entre estas. Estes materiais apre- 
sentam elevada refractaridade, devido à microestru- 
tura de agulhas fortemente interpenetradas umas nas 
outras. 


Às impurezas normalmente presentes nos refrac- 
tários sílico-aluminosos são as mesmas que nos re- 
fractários de silica e, alterando o diagrama de equi- 
librio, baixam a temperatura de aparecimento da fase 
líquida e aumentam a sua quantidade. 


Refractários de corindo 


Os refractários que contêm mais de 90% de 
ALO, são designados por refractários de corindo. 
Obtêm-se a partir de bauxites (alumina hidratada 
impura) e podem apresentar valores bastante baixos 
de porosidade, atribuindo-se-lhes então a designação 
de alumina recristalizada, 


Uma microestrutura típica destes materiais está 
representada na figura 12, onde se mostra o efeito 
inibidor de uma adição de 0,5% de MgO no cresci- 
mento do grão de um corindo contendo 2,4% SiO, + 
+ 2,6% Cao. É 


3.1.2.2 — Refractários básicos 


O termo «refractários básicos» aplica-se a ma- 
teriais cerâmicos refractários contendo quantidades 
relativamente elevadas de óxidos de magnésio e cál- 
cio. Incluem-se neste grupo os refractários magne- 
siticos ( =98% MgO) e dolomíticos (50% CaO — 50% 
MgO), assim como os refractários magneso-cromiti- 
cos (— 70% MgO — 30% Cr,0,) e cromo-magnesi- 
ticos (— 30% MgO — 70% Cr,0,). Nos dois primei- 
ros casos, as composições são indicadas em percen- 
tagens molares, 

Faz-se notar a ausência, neste grupo, dos mate- 
riais com teores predominantes de CaO. Isto deve-se 
ao facto de, como é sabido, o óxido de cálcio se hidra- 
tar muito facilmente por absorção de humidade, po- 
dendo esta hidratação conduzir, para teores em CaQO 
superiores a 50%, à desagregação completa do ma- 
terial, com expansão de volume e libertação de calor. 
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Fig. 12 


Microestrutura de um corindo (500 X) (a) com adição de 2.4%810,+2.6%Ca0 
(b) com adição de 24%810,+2,.6%Ca0 +0.5EM gO 
(Ref. 9) 


Refractários dolomiticos 


A tendência do óxido de cálcio para a hidra- 
tação tem influência na estabilidade da dolomite. 
De facto não é possível, unicamente por calcinação, 
tornar a dolomite inerte perante a humidade, o que 
implica a necessidade da utilização de processos de 
estabilização. Correntemente, usam-se dois métodos 
que conduzem a dois produtos diferentes: dolomite 
estabilizada quimicamente, designada simplesmente 
por «dolomite estabilizada», e dolomite estabilizada 
fisicamente ou «dolomite semi-estabilizada». 

No primeiro caso, consegue-se a estabilização 
por adição de silica, sob a forma de um silicato de 
magnésio, usando-se para o efeito a serpentina 
(3MgO . 2810, . 2H,0). A quantidade de sílica adicio- 
nada deve ser suficiente para transformar todo o 
óxido de cálcio numa mistura de silicatos tricálcico 


e dicálcico, os quais apresentam uma melhor resis- 
tência à hidratação. O produto obtido apresenta uma 
microestrutura constituída por grãos de periclase 
(magnésia), grãos de silicato tricálcico e grãos de 
silicato dicálcico, ligados por uma matriz complexa 
formada por compostos de baixo ponto de fusão, 
designados genericamente por compostos de cálcio 
(quadro VW, composição 5). 

A estabilização física obtém-se recobrindo os 
grãos de dolomite com um alcatrão, de baixo ponto 
de fusão e isento de radicais oxidrilo, o que impede 
o contacto da superfície dos grãos com a humidade 
atmosférica. Obtém-se um produto que apresenta 
uma menor estabilidade que o anteriormente referido, 
pelo que se designa por «semi-estabilizado», mas 
que tem maior basicidade. A sua microestrutura é 
constituída por grãos de periclase, grãos de óxido 
de cálcio e grãos de silicato tricálcico, numa matriz 


QUADRO V 


COMBINAÇÕES DE FASES EM REFRACTÁRIOS BÁSICOS 


Razão molar 0-1,0 1,0-1,5 1,5-2,0 > 2,0 
CaoO/Sio, | (1) (2) (4) (5) (6) 
Periclase Periclase Periclase Periclase Periclase Periclase 
Espinela Espinela Espinela Espinela Silicato úxido de 
bicálcico cálcio 
Fases Forsterite Monticelite Mervinite Silicato Silicato Silicato 
bicálcico tricálcico tricálcico 
Monticelite Mervinite Silicato Compostos Compostos Compostos 
bicálcico de de de 
cálcio cálcio cálcio 
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complexa de composição idêntica à da dolomite esta- 
bilizada (quadro V, composição 6). Durante a utili- 
zação a temperatura elevada, o alcatrão decompõe-se, 
deixando um resíduo de carbono: este resíduo tem 
um papel importante no comportamento destes re- 
fractários, uma vez que dificulta a penetração de 
escórias através dos poros do material. 


Refractários magnesiticos 


O componente principal destes materiais é a 
magnésia, que constitui a fase designada por peri- 
clase. Para o fabrico deste tipo de refractários uti- 
lizam-se, como matérias-primas, o carbonato de 
magnésio, presente na magnesite, ou o hidróxido de 
magnésio, que ocorre na brucite e que também se 
pode obter a partir do tratamento da água do mar 
com dolomite calcinada. Correntemente, o termo 
magmnesite é usado para designar os materiais refrac- 
tários obtidos a partir destas matérias-primas. 


A magmnésia apresenta grande tendência para se 
hidratar. Contudo, contrariamente ao que acontece 
com o óxido de cálcio, é possível torná-la praticamen- 
te imune a este efeito, se for calcinada a uma tem- 
peratura suficientemente elevada, de molde a pro- 
porcionar um apreciável crescimento de grão. Este 
tratamento é conhecido, industrialmente, por «calci- 
nação a morto» e, para magnesites de elevada pu- 
reza, efectua-se a uma temperatura da ordem dos 
1700º €, em fornos rotativos. 


As impurezas normalmente presentes nos refrac- 
tários magnesíticos são: sílica (SiO,), óxido de cálcio 
(CaO), alumina (Al,O,), óxido de ferro (Fe,0,) e 
óxido de crómio (Cr,0,). A microestrutura é forte- 
mente dependente das quantidades relativas de cada 
uma destas impurezas, nomeadamente da razão 
CaQO/sio,, que condiciona a composição da fase sili- 
ciosa que se localiza entre os grãos. 


No quadro V, estão indicadas as fases presentes 
nos refractários básicos, em função da razão molar 
CaO/SiO,. As composições (1), (2) e (3) correspon- 
dem a magnesites com diferentes graus de pureza *. 


A razão CaO/SiO, e os teores em ALO,, Fe,0, 
e Cr,O, influenciam, de um modo apreciável, a área 
de contacto sólido-sólido, através da variação do 
ângulo diedro. Verifica-se que o ângulo diedro e, 
consequentemente, a área de contacto sólido-sólido, 
aumentam com o aumento da razão CaO/SiO,, com 
o aumento do teor em Cr,O0, e com o aumento da 
temperatura de cozedura do refractário, Por outro 
lado, o ângulo diedro diminui com o aumento dos 
teores em Fe,0, e em ALO,. 

A análise destes resultados possibilitou o desen- 
volvimento de refractários magnesíticos designados 
por «refractários directamente ligados», em cuja pro- 
dução são perfeitamente controladas as impurezas 


acima indicadas, obtendo-se materiais com óptimas 
qualidades a temperaturas elevadas. 

A microestrutura dos refractários magnesíticos 
é normalmente constituída por grandes grãos de 
periclase, no interior dos quais se encontra precipi- 
tada a espinela, [MgO (ALO,, Fe,0,)], ligados por 
uma matriz formada por um ou dois silicatos com 
composição dependente da razão CaO/SiO, (qua- 
dro V). 


Refractários magneso-cromíticos e cromo-magnesiticos 


O aparecimento destes refractários deveu-se & 
constatação de que composições mistas de cromite 
e magnesite apresentavam um comportamento mais 
satisfatório do que cada um dos componentes isola- 
damente. 

Já vimos que a adição de Cr,O, à magnesite 
aumentava a área de ligação sólido-sólido, No pará- 
grafo 3.1.2.3., na parte referente aos refractários cro- 
míticos, analisaremos o efeito das adições de magnêé- 
sia à cromite, 

A microestrutura destes refractários (fig. 13) 
apresenta-se formada por grandes grãos de espinela 


Fig. 13 


Microestrutura de uma cromomagnesite, arrefecida «enta- 

mente a partir da temperatura de 1800º C, mostrando a 

espinela de crômio (ao centro, grande e clara) rodeada por 

grãos de periclase. As cristalites observadas na periclase, 

assim como os grãos angulosos e claros dispersos na mi- 

croestrutura precipitaram durante o arrefecimento e contêm 
Al, Cr e Fe. (Ref, 2) 


de cromo-magnésia (MgO, Cr,0,) rodeados por grãos 
de periclase contendo precipitados de espinela no 


* As composições (b) e (6), conforme já se referiu, correspondem à dolomite estabilizada e semi-estabilizada, respec- 


tivamente. 
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seu interior. Estes grãos estão disseminados numa 
matriz de silicatos cuja composição depende da razão 
CaO/SiO, (quadro V). 


3.1.2.3 — Refractários neutros 


A utilização destes materiais é bastante restrita, 
Destinam-se, essencialmente, a evitar o contacto fi- 
sico entre zonas de um forno revestidas a refractário 
básico e zonas revestidas a refractário ácido. Dois 
tipos de refractários integram este grupo: cromíticos 
e forsteríticos. 


Refractários cromiticos 


A matéria-prima usada no fabrico deste tipo de 
refractários é a cromite. Esta é essencialmente for- 
mada por grãos de uma espinela de crómio, alumínio 
e ferro [Fe0O, (Cr,0O,, ALO,, Fe,O )], ligados por 
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uma fase silicatada constituída, principalmente, por 
serpentina (3MgO.2SiO,.2H,0), a qual forma a 
ganga do minério. 

Durante a calcinação deste minério, verificam-se 
alterações substanciais na sua composição, alterações 
essas que são responsáveis pela deterioração das 
suas propriedades. Assim, a ganga decompõe-se, dan- 
do origem à formação de uma mistura de forsterite 
(2 MgO .SiO,) e enstatite (MgO.SiO,), caracteri- 
zada por um intervalo de fusão bastante largo: 
1557ºC-1800ºC (fig. 14). Por outro lado, dá-se a 
oxidação a Fe,O, do FeQO presente na espinela, com 
a consequente decomposição desta. Posteriormente, 
a magnésia resultante da decomposição da ganga 
é absorvida pelos grãos da espinela alterada, for- 
mando uma nova espinela de composição [Mgo, 
(Cr,O,, Fe,O,, Al,0,)], com a consequente diminui- 
ção do teor em MgO da ganga e uma substancial 
redução do intervalo de fusão (fig. 14). Isto origina 
uma diminuição das qualidades refractárias, dado 
que diminui a temperatura do liquidus e aumenta a 
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Fig. 1h 
Diagrama binário MgO - SiO,. (Ref. 2) 
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